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Abstract of EP0273867 

Agents based on alkyltrlalkoxysilanes or incipient condensation products thereof for improving the 
hydrophobic properties contain: a) at least one alkyitrialkoxysilane having 8 to 18 carbon atoms in the 
alkyi radical and 1 to 3 carbon atoms in each of the alkoxy radicals, or incipient condensation products 
thereof which on average still contain 0 to 2 alkoxy radicals per silicon atom, together with at least one 
further component selected from: b) an alcohol or a hydrocarbon or hydrocarbon mixture as solvent and 
c) at least one alkyitrialkoxysilane having 1 to 7 carbon atoms in the alkyI radical and 1 to 3 carbon atoms 
in each of the alkoxy radicals or incipient condensation products thereof which on average still contain 0 
to 2 alkoxy radicals per silicon atom. If appropriate, the agents also contain at least one hydrolysis 
catalyst. 
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@ MHtel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von anorganlschen Materiallen. 

(g) Zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von 
anorganischen Materialien eignen sich MIttel auf Basis von 
Alkyttriaikoxysilanen Oder deren Ankondensationsprodukten. 
Diese Mittei enthalten: 

a) mindestens ein Alkyltrialkoxysilan mit 8 bis 18 
Kohlenstoffalomen im Alkyltrast und je 1 bis 3 KohJenstoff- 
alomen in den Alkoxyresten oder Ankondensationspro- 
dukte davon, die im Durchschnitt noch 0 bis 2 Alkoxyreste 
pro Siliciumatom enthalten, zusammen mit mindestens 
einerweiteren Komponente, die gewahlt istaus: 

b) einem Aikohol oder einem Kohlenwasserstoff oder 
Kohldnwasserstoffgemisch als Losungsmittel und 

c) mindestens einem Alkyltrialkoxysilan mit 1 bis 7 
Kohlenstoffatomen Im Alkytrest und Je 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen in den Alkoxyresten oder Ankondensationspro- 
dukten davon. die im Durchschnitt noch 0 bis 2 Alkoxyre- 
ste pro Siliciumatom enthalten. 

Gegebenenfalls enthalten die Mittei auch mindestens einen 
Hydrolysekatalysator. 
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Beschreibung 

Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Elgenschaften von anorganischen MateriaJien 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von 
anorganischen Materlalien. insbesondere von Mauerwerk. Beton und Fassadenaussenputz. auf Basis von 
5 Alkyttriaikoxysilanen Oder deren Ankondensationsprodukten. 

Die DE-PS 20 29 446 bezieht sich auf ein Verfahren zum Impragnieren von Mauerwerk, Beton und 
Fassadenaussenputz mittels Ci- bis Ce-Alkyltrialkoxysilanen oder deren Ankondensationsprodukten. die ais 
20- bis 80-gewichtsprozentlge Losungen in Ci- bis Cs-Alkanolen. vorzugsweise Ethanol. aufgebracht werden. 
Unter Ci- bis Ce-Alkyltriatkoxysllanen versteht man bekanntlich Methyl-. Ethyl-. Propyl-, Butyl-. Pentyl- und 
10 Hexyltrialkoxysilane. Als ImpragRierungsunterlagen kommen zement. und kalkhaltige Stoffe. die hydroxylgrup- 
penhaltige Anteile besitzen, an denen die Si-O-Bindungen abblnden konnen, in Betracht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st as, Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von 
anorganischen Materlalien zur VerfOgung zu stellen. mit denen ein erheblich besserer Abperleffekt und eine 
grossere Reduktion der von der anorganischen Materlalien aufgenommenen Wassermenge als mit dem 
15 Verfahren nach der DE-PS 20 29 446 erreicht werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften 
von anorganischen Materlalien auf Basis von Atkyltrialkoxysilanen oder deren Ankondensationsprodukten, 
das dadurch gekennzelchnet ist. dass es enthalt: 

a) mindestens ein Alkyltrlalkoxysllan mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen rm Alkylrest und je 1 bis 3 
20 Kohlenstoffatomen in den Alkoxyresten Oder Ankondensationsprodukte davon. die im Durchschnitt 

noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro Sinciumatom enthalten. zusammen mit mindestens einer weiteren 
Komponente.diegewahltistaus: , 

b) einem Alkohol oder einem Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoffgemlsch als Losungsmittel 

und 

25 c) mindestens einem Alkyltriaikoxysilan mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest und je 1 bis 3 

Kohlenstoffatomen in den Alkoxyresten oder Ankondensationsprodukten davon. die Im Durchschnitt 
noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro Siliciumatom enthalten. 
Vorzugsweise enthalten die Alkylreste der Komponente a) 10 bis 12 Kohlenstoffatome. 
Vorzugsweise enthalt das Mittel 1 bis 30 Gew.-o^. insbesondere 1 bis 16 Gew.-o/o, Alkyltriaikoxysilan (e) 
30 mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest oder dessen bzw. deren Ankondensationsprodukt(e) und 0 bis 99 
Gew.-OA) Alkyltrialkoxysilan(e) mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder dessen bzw. deren 
Ankondensationsprodukt(e) sowie 0 bis 95 Gew,-% Alkohol oder Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoff- 
gemlsch. 

Als Losungsmittel kommen. wie gesagt. Alkohole oder auch Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoff- 

35 gemlsche in Frage. Als Alkohole werden Alkanole mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. insbesondere Ethanol. 
bevorzugt Bevorzugte Kohlenwasserstoffe sind Alkane mit einem Siedepunkt im Bereich von 120 bis 180*»C 
bei 1x105 Pa absolut. wIe n-Octan, n-Nonan. n-Decan und verschiedene Isomere davon, Alkylbenzole, wie 
Toluol die Isomeren Xylole und die isomeren Trimethylbenzole. sowie Styrol. Geeignete Kohlenwasserstoffge- 
mische sind Gemlsche mrt einem Siedebereich von 155 bis 175°C bei IxIQS Pa absolut. die zu ca. 99 Gew.-o/o 

40 aus aromatischen Kohlenwasserstoffe n mit 9 oder 10 Kohlenstoffatomen bestehen. Ein solches Gemisch ist 
das Markenprodukt Deasol®99 der FIrma Texaco Inc. Andere geeignete Kohlenwasserstoffgemlsche sind 
Testbenzin. das Markenprodukt ShellsoI®A der FIrma Shell und die sogenannten "White Spirits", auch als 
•Stoddard solvent" bezeichnet, ein Petroleumdestillat mit einem Flammpunkt von ca. 38 bis 43° C. das die 
Kohlenwasserstoff C10H22 bis C15H32 enthalt. 

45 Das erfindungsgemasse Mittel enthalt vorteilhafterweise ausserdem mindestens einen Hydrolysekatalysa- 
tor, der vorzugsweise ein Salz aus einem Metall und einer Carbonsaure. eine gemischte metallorganische 
Verbindung (das heisst. eine Verblndung. In der mindestens ein organlscher Rest uber ein Kohlenstoffatom 
direkt an das Metallatom gebunden ist und ausserdem mindestens ein Rest oder ein Ion nicht uber em 
Kohlenstoffatom an das Metallatom gebunden ist). ein Titansaureester. ein Kleselsaureester. eine Saure oder 

50 eine basische organische Stickstoffverbindung sein kann. 

Vor allem kommen Verbindungen von Metallen, die in der elektrochemischen Spannungsreihe von Titan bis 
Blei reichen. in Betracht. Die Katalysatoren konnen beispielsweise Saize des Cadmiums, Titans, Zirkoniums. 
Zinns. Bleis. Mangans. Eisens und Cobalts sein. wie Zinn(ll)-octoat. Bleioctoat, Bleilaurat. Eisen(III)-octoat. 
EisendD-stearat und Cobaltnaphthenat. Ebenfalls geeignet sind gemischte metallorganische Verbindungen. 

55 wie Dibutylzinndllaurat und Dibutylzinndiacetat. Als Titansaureester kommen Tetrapropylorthotitanat. 
Tetraisopropylorthotitanat und Tetrabutylorthoti tanat In Betracht. Auch Kleselsaureester der Formel: 
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worin Ri, R2. Ra und R4 gleiche oder verschledene gesattigte Oder ungesattigte aliphatlsche Oder 
cyctoaJiphatische Reste, Arytreste Oder Aralkyireste bedeuten und n einen Wert von 1 bis 10 hat. kommen in 
Frage. Schliesslich konnen auch Chlorwasserstoff als Saure und Monoethanolamin, Triethanolamin und 
Piperidtn als basische organische Stickstoffverbindungen venvendet warden. 

Die erfindungsgemassen Mittel enthalten vorzugsweise 0.01 bis 10 Gew.-o/o Katalysator(en), bezogen auf 
das Gewicht des Alkyltrialkoxysilans bzw. der Alkyitrialkoxysilane oder der Ankondensationsprodukte davon. 
insbesondere 0,1 bis 5 Gew,-tVb Katalysator(en), bezogen auf das Gewicht des Alkyltrialkoxysilans bzw. der 
Alkyitrialkoxysilane oder der Ankondensationsprodukte davon. 

Die im erfindungsgemassen Mittel enthaltenen Alkyitrialkoxysilane konnen nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden. und zwar durch Veresterung derentsprechenden Chlorsilane der Fonmel R-SiCla, worin R 
ein Alkylrest mit 8 bis 18 bzw. 1 bis 7 Kohlenstoffatomen ist. mit Methanol, Ethanol oder Propanol. Die 
Ankondensationsprodukte konnen aus den Alkyltrialkoxysilanen durch Umsetzung mit Wasser und 
gegebenenfalls Abdestillieren des frelgesetzten Methanols, Ethanols oder Propanols erhalten werden. 

Die erfindungsgemassen Mittel konnen zur Verbesserung der hydrophoben Elgenschaften der verschie- 
densten anorganlschen Materlalien. wie Baton und andere Kunststeine, Naturseine, Ziegel, lose Sande und 
pulverformige oder feste anorganische Oxide, ven^/endet werden. Die Hydrolyse der In alkohollscher oder 
Kohlenwasserstofflosung aufgebrachten Alkyitrialkoxysilane erfolgt d^bel auf dem behandelten Material von 
selbst. 

Die erfindungsgemassen Mittel konnen durch Spruhen oder Fluten auf die zu behandelnden anorganlschen 
Materialien aufgebracht werden. Vom Streichen mittels Rnsel oder Roller Ist abzuraten. da derartlge 
Appfikationsverfahren bei fasten Materialien geringere Eindringtiefen ergeben als das Spruhen oder Fluten. 
Lose Sande und pulverformige anorganische Oxide werden vorzugswelse in die erfindungsgemassen Mittel 
eingetaucht. 

Die voile wasserabwelsende Wirkung tritt ca. 24 Stunden nach der Behandlung ein. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. Sie ist aber nicht auf die darin beschriet)enen 
AusfOhrungsformen beschrankt. Die Beispiele zeigen die Vorteile der erfindungsgemassen Mittel gegenuber 
den in der DE-PS Nr. 20 29 446 verwendeten Losungen. 

Probekorper von 15 x 15 x 5 cm aus Ruffacher Sandstein und rotem Vogesensandstein wurden mit den 
erfindungsgemassen Mittein behandelt, wobei 1 Liter des venvendeten Mittels pro m^ Oberflache venvendet 
wurden. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden wurde die Wasseraufnahme in g/m^ Oberflache in Badem 
mit einem Wasserstand von 10 cm Hohe innerhalb von 30 MInuten durch V\^gen bestlmmt. 
in den Beispielen bedeuten: 
C3 n-Propyltrimethoxysllan 
C4 Isobutyltrimethoxysilan 
08 n-Octyltrimethoxysilan 
010 n-Decyltrimethoxysilan 
012 n-Dodecyltrimethoxysilan 
014 n-Tetradecyltrimethoxysilan 
016 n-Hexadecyitrimethoxysilan 
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Die Beispiele 1 bis 3 zeigen. dass mit den erfindungsgemassen Mittein wesentlich bessere Wasserreduk- 
tionswerte erhalten werden als mit den in der DE-PS Nr. 20 29 446 venA^endeten Losungen. Aehnliche 
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Ergebnisse werden auch mit erfindungsgemassen Mittein erhalten, die Alkyltrialkoxysllane erhalten. deren 
Alkytreste 1. 2, 5, 6, 7 bzw. 9, 11, 13. 15, 17 oder 18 Kohlenstoffatome aufwelsen. 

Im einzelnen wurde gefunden, dass bei den mit CIO und C12 behandelten Steinen eine um ungefahr eine 
Zehnerpotenz geringere Wasseraufnahme elntritt als bei den mit C3 und C4 behandelten Steinen, obwohl die 
verwendete Menge C10 bzw. C12 nur ein Viertel der venvendeten Menge von C3 bzw. C4 belrug. Femer kann 5 
die Menge an C3 bzw. C4 auf die Hatfte herabgesetzl werden, wenn man C10 oder CI 2 (ein Achtel der 
ursprunglichen Menge an 03 bzw. C4) zusetzt. ohne dass die Wasseraufnahme zunimmt. 

Vergleichsversuche mit in Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen gelosten ABcyltrialkox- 
ysilanen ergaben vergleichbare Resultate wie entsprechende ethanolische Losungen. 

Bel alleiniger Verwendung von Alkyltrialkoxysiianen mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen in Alkyfrest wird ein 10 
ungenugendes Abperten von Wasser von der Oberflache des behandelten anorganischen Materials 
beobachtet. Es hat sfch nun gezeigt, dass dieser Nachteile nicht auftritt. wenn man Aikyltrialkoxysilane mit 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder deren Gemische mit Alkyltrialkoxysiianen mit 1 bis 7 
Kohlenstoffatomen Im Alkylrest verwendet. 

Bel Durchfuhrung eines Salzsprengtests nach der deutschen Norm DIN 52 111 zeigen mit CIO bzw. C12 15 
behandel te Proben eine acht- bis zwanzigmal bessere Bestandigkeit als mit C3 bzw. C4 behandelte Proben. 
Bei Betonprobekorpern. die nach der Schweizer Norm SIA 215 hergestellt und m!t C10 bzw. CI 2 behandelt 
wurden, war die Bestandigkeit gegen NaOH zehn- bis funfzigmal besser als bei Proben, die mrt C3 bzw. C4 
behandelt wurde. 

Mit Ankondensationsprodukten der Aikyltrialkoxysilane, die im Durchschnitt noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro 20 
Siliclumatom enthalten. werden ahnliche Eigenschaften erzielt wie mit den Alkyltrialkoxysiianen selbst. 

Die Wirkung der erfindungsgemassen Mittel kann durch Zusatz von Kondensatlonskatalysatoren, 
beispielsweise der oben genannten, weiter verbessert werden. Die optimale Zusammensetzung der 
erfindungsgemassen Mittel fur die Behandlung Jedes einzelnen anorganischen Materials kann vom Fachmann 
durch Vorversuche ermittelt werden. 25 
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1. Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von anorganischen Materialien auf Basis 
von Alkyltrialkoxysiianen oder deren Ankondensationsprodukten. dadurch gekennzelchnet. dass es 
enthalt: 

a) mindestens ein Alkyltrialkoxysilan mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und je 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen in den Alkoxyresten oder Ankondensationsprodukte davon, die Im Durchschnitt 35 
noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro Siliclumatom enthalten. zusammen mit mindestens elner weiteren 
Komponente, die gewahit ist aus: 

b) einem Alkohoi oder einem Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoffgemlsch als Losungsmit- 
tel und 

c) mindestens einem Alkyltrialkoxysilan mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest und je 1 bis 3 40 
Kohlenstoffatomen in den Alkoxyresten oder Ankondensationsprodukten davon, die im Durchschnitt 
noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro Siliclumatom enthalten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass die Alkylreste der Komponente a) 10 bis 12 
Kohlenstoffatome enthalten. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel 1 bis 30 Gew.-o/o 45 
Alkyltrialkoxysilan (e) mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest oder dessen bzw. deren Ankondensa- 
tlonsprodukt(e) und 0 bis 99 Gew.-o/o AlkyltrialKoxysilan(e) mit 1 bis 7 Kohlen stoffatomen Im Alkylrest 
Oder dessen bzw. deren Ankondensatlonsprodukt(e) sowle 0 bis 95 Gew.-<yo Alkohoi oder 
Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoffgemlsch enthalt. 

4. Mittel nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet. dass es 1 bis 15 Gew.-o/o Alkyltrialkoxysilan(e) so 
mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest oder dessen bzw. deren Ankondensatlonsprodukt(e) enthalt. 

5. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzelchnet. dass der Alkohoi Ethanol Ist. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzelchnet, dass der Kohlenwasserstoff ein 
Alkan mit einem Siedepunkt Im Bereich von 120 bis 180*'C bei 1 x 10^ Pa absolut, Toluol, ein Xylol, ein 
Trimethylbenzol oder Styrol Ist. 55 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass das Kohlenwasserstoffge- 
mlsch ein Gemisch mit einem Siedebereich von 155 bis 175°C bei 1 x 10^ Pa absolut ist, das zu ca. 99 
Gew.-o/o aus aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 9 oder 10 Kohlenstoffatomen besteht/ 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens einen 
Hydrolysekatalysator enthalt. 60 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Salz aus einem Metall und 
einer Carbonsaure, eine gemlschte metallorganlsche Verbindung, ein Titansaureester, ein Kleselsaure- 
ester, eine Saure oder eine basische organische Stickstoffverblndung ist. 

10. Mittel nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator Zinn{il)-octoat, Bleioctoat. 
Blellaurat. Elsen(ill)-octoat. Elsen(U)-stearat. Cobaltnaphthenat. Dibutyizlnndllaurat, Dibutylztnndiacetat, 65 
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Tetrapropylorthotltanat. Tetraisopropylorthotitanat. Tetrabutylorthotitanat. ein Kieselsaureester der 
Forme!: 



10 



15 



20 



OR. 



0-Si-O- 
1 

-Jn 

worin Ri, R2. R3 und R4 gleiche oder verschiedene gesattigte oder ungesattigte aliphatische oder 
cycloaliphatische Reste, Aiylreste oder Aralkylreste bedeuten und n einen Wert von 1 bis 10 hat. 
Chlorwasserstoff. Monoethanolamin, Triethanolamin oder Piperidin ist. 

n. Mrttel nach einem der Anspruche 8 bis 10. dadurch gekennzeichnet, dass es 0.01 bis 10 Gew.jVo 
Kata!ysator(en). bezogen auf das Gewicht des Alkyttrialkoxysilans bzw. der Alkyltrialkoxysiiane oder der 
Ankondensationsprodukte davon. enthalt, . u * / % 

12 Mittel nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. dass es 0.1 bis 6 Gew.-o/o Katalysator(en), 
bezogen auf das Gewicht des Alkyltrialkoxysilans bzw. der Alkyltrialkoxysiiane oder der Ankondensa- 
tionsprodukte davon, enthalt. 
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@ Mittel zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften von anorganlschen IVIaterialien. 



@ Zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaf- 
ten von anorganischen Materialien eignen sich Mittel 
auf Basis von Alkyltrialkoxysilanen Oder deren An- 
kondensationsprodukten. Oiese Mittet enthaiten: 

a) mindestens ein Alkyltrialkoxysilan mit 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Alkyltrest and je 1 bis 3 
.Kohlenstoffatomen In den Alkoxyresten oder Ankon- 
densatlonsprodukte davon. die im Durchschnitt noch 
0 bis 2 Alkoxyreste pro Sificiumatom enthaiten, zu- 
sammen mit mindestens einer weiteren Komponen- 
te» die gewahit ist aus: 

b) einem /Mkohol oder einem Kohlenwasser- 
stoff Oder Kohlenwasserstoffgemisch als Losungs- 
mittel und 

^ c) mindestens einem Alkyltrialkoxysilan mit 1 
^bis 7 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und je 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen in den Alkoxyresten oder /\nkon- 
^densationsprodukten davon, die im Durchschnitt 
CO noch 0 bis 2 Alkoxyreste pro Siliciumatom enthaiten. 
^ Gegebenenfatis enthaiten die Mittel auch minde- 
H^stens einen Hydrolysekatalysator. 
M 
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